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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Fluoralkyl-funktionelle Organopolysiloxan-haltige Zusammensetzungen auf Wasser/AI- 
kohol-Basis, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung. 
s [0002] Organosilane der allgemeinen Formel R'-Si(R")3, mit R' als fluoriertem organischen Rest und R" als Chlor- 
oder Methoxy- bzw. Ethoxy-Rest, finden vielfaltige Anwendungen, z. B. zum Aufbringen hydrophob sowie oleophob 
wirkender Schichten auf Oberflachen. 

[0003] Es ist bekannt, daB 61- und wasserabweisende Beschichtungen von Oberflachen, meist Glasoberflachen, mit 
Hilfe von Fluoralkylalkoxysilanen sowie Fluoralkylchlorsilanen hergestellt werden. Die Beschichtungen konnen bei- 
io spielsweise zur schmutzabweisenden Ausrustung von Flachglas verwendet werden. Die beschriebenen Verfahren 
basieren auf Sol-Gel-Prozessen, wobei zusammen mit dem Fluoralkylsilan feinste anorganische Partikel erzeugt und 
eingesetzt werden. Die Applikation solcher Systeme ist technisch aufwendig und verwendet meist komplexe organische 
Losemittelgemische und Zusatzstoffe (EP-OS 0 658 525, EP-OS 0 629 673). 

[0004] Auch werden groBe Mengen organ ischer Ldsemittel zur Erzeugung von 61- und wasserabweisenden Be- 

15 schichtungen eingesetzt, so ist beispielsweise aus der US 5 424 130 ein Ethanol-Gehalt von 52 Gew.-% bekannt. 
[0005] Bei den beschriebenen Verfahren wirken sich einerseits die komplizierten Appiikationsverfahren und ande- 
rerseits die Verwendung organtscher Losemitte! negativ aus. Afs Losemittel werden bei einigen Verfahren sogar oko- 
logisch sehr problematische Stoffe, wie chlorierte Kohlenwasserstoffe oder Fluorkohlenwasserstoffe, in erheblicher 
Konzentration eingesetzt (EP-OS 0 491 251, EP-OS 0 493 747). 

20 [0006] Es bestand daher die Aufgabe, silanbasierende Systeme zu entwickeln, welche in einem waBrigen System 
loslich sind und mit denen man in einem einfach auszufuhrenden Impragnierverfahren eine gleichzeitig hydrophobe 
wie auch oleophobe Beschichtung auf Substraten erzeugen kann. Ein besonderes Anliegen der vorliegenden Erfindung 
war es, solche Systeme fOr eine vereinfachte Behandlung von Substraten, wie beispielsweise Glas - z. B. Glasfasern, 
Fullstoffe und Pigmente, Metalle, Kunststoff, Textilfasern - einschlieBlich Baumwolle, Holz, Papier, Minaralfasern sowie 

25 mineralische Baustoffe - z. B. Kalksandstein, Beton, Ziegel oder Keramik, bereitzustellen. 

[0007] Die gestellte Aufgabe wird erfindungsgemaB entsprechend den Angaben der Patentanspruche geldst. 
[0008] Uberraschenderweise wurde gefunden : daB Cokondensate aus Aminoalkylalkoxysilanen und Fluoralkylalk- 
oxysilanen unter Zusatz von Sauren wasserlosliche Substanzen bilden und solche Losungen - nachfolgend auch kurz 
Zusammensetzungen genannt - sich in hervorragender Weise zur gleichzeitigen hydrophoben wie auch oleophoben 

30 Ausrustung eingangs beschriebener Substrate eignen. Solche Organopolysiloxan-haltige Zusammensetzungen auf 
Wasser/Alkohol-Basis, welche Si-gebundene Fluoralkyl-Funktionen enthalten, sind dann als homogene, klare und uber 
mehrere Wochen stabile Losungen zuganglich, wenn man a Mole wasserloslicher Amtnosilane der allgemeinen Formel 
II und b Mole Fluoralkyl-funktionelle r Organosilane der allgemeinen Formel III und gegebenenfalis c sowie gegebe- 
nenfalls d Mole nicht wasserloslicher Organosilane der allgemeinen Formeln IV sowie V in einem molaren Verhaltnis 

3S M = [a/(b+c+d)] > 0,1 mit a>0, b>0, c>0, d>0 mischt, das Organosilangemisch mit Wasser oder einem Wasser/Saure- 
Gemisch und/oder einem Wasser-/Saure/Alkohol-Gemisch vermischt, wobei man die Sauremenge geeigneterweise 
so wahlt, daB die Reaktionsmischung einen pH-Wert im Bereich von 1 bis 8 aufweist. Geeigneterweise stellt man nach 
einer Reaktionszeit von 0,5 bis 24 Stunden, vorzugsweise 1 bis 12 Sunden, besonders vorzugsweise nach 2 bis 6 
Stunden, die Wirkstoff konzentration durch Zugabe von Alkohol oder Wasser oder einem Alkohol/Wasser-Gemisch ein. 

40 So hergestellte Organosilanpolykondensate besitzen nach chemischer Piausibilitat die in Formel I (siehe unten) wie- 
dergegebene Naherungsstruktur. Eine vollstandige Strukturaufklarung mit gangigen Methoden der Polymeranalytik 
gelingt aufgrund der sehr hohen Reaktivitat der organofunktionellen Siloxane nicht, so ist auch ein geringer Anteil an 
Hydroxygruppen an Stelle der Si-gebundenen Alkoxygruppen in Verbindungen gemaB Formel I nicht auszuschliefien. 
Geeigneterweise betragt der Gehalt an Fluoralkylgruppen-enthaltenden Organopolysiloxanen als Wirkstoff in der er- 

45 findungsgemaBen Zusammenselzung 0,005 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 10 Gew.-%, besonders vorzugs- 
weise 0,5 bis 2 Gew-%, wobei der Gehalt an freiem Alkohol - d. h. der Alkohol-Anteil, der in der Zusammensetzung 
als Medium enthalten ist - vorzugsweise 3 bis 50 Gew-%, besonders vorzugsweise mehr als 5 Gew.-% bis 50 Gew - 
%, betragt. 

[0009] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine Fluororgano-funktionelle Organopolysiloxan-haltige 
so Zusammensetzung auf Wasser/Alkohol- Basis, die dadurch gekennzeichnet ist, 
daB die Zusammensetzung Organopolysiloxane der allgemeinen Formel I 

RO[Si(A)(CH3) z (OR) 1 . z O] a [Si(B)(R 2 ) y (OR) 1 . y O] b [Si(C)(CH 3 )0] c [Si(D)(OR)0] d R.(HX) e (I), 

55 

worin A einen Aminoalkyl-Rest, abgeleitet aus der allgemeinen Formel II 
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H 2 N(CH 2 ) f (NH) g (CH 2 ) h Si(OR) 3 . 2 (CH 3 ) z ' (II), 

wobei Qzt<S, g=0 fails f=0 und g=1 falls f>0, 0^h<6 und 0^z^1 sind, 

und B eincn Fluororgano-Rest abgeleitet aus Tridecafluor-LI^^-tetrahydrooctyl-l-trimethoxysilan oder Tride- 
cafluor-1,1,2,2-tetrahydrooctyl-1-triethoxysilan oder aus der allgemeinen Formel III 

R 1 -Y-(CH 2 ) 2 Si(R 2 ) y (OR) 3 . y (III), 

wobei R 1 eine mono-, oligo- oder perfluorierte Aikyl-Gruppe mit 1 bis 9 C-Atomen oder eine mono-, oligo- 
oder perfluorierte Aryl-Gruppe oder eine R f CH 2 CH 2 (C=0)-Gruppe mit R f = C n F 2n+1 und n = 2 bis 18, Y eine CH 2 - ? 
O- oder S-Gruppe, R 2 eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl- 
Gruppe bedeuten und 0<y<1 ist, 

und C einen Alkyl-Rest abgeleitet aus der allgemeinen Formel IV 



20 



R 3 -Si(CH 3 )(OR) 2 (IV), 



und D ebenfalls einen Alkyl-Rest, jedoch abgeleitet aus der allgemeinen Formel V 
2S R 3 -Si(OR) 3 (V), 

wobei R 3 in den vorangegangenen Formeln eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 
8 C-Atomen bedeutet, R 3 in den vorangegangenen Formeln jeweils gleich oder verschieden ist, 

R in den vorangegangenen Formeln eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C- 
30 Atomen oder eine Aryl-Gruppe bedeutet und R in den vorangegangenen Formeln jeweils gleich oder verschieden 

ist, 

und HX eine Saure darstellen, wobei X ein anorganischer oder organischer Saure-Rest ist, 

35 wie z. B. Chlorid, Nitrat oder Acetat, 

und 0£y<1, 0£Z£1, a>0, b>0, c>0, d£0, e£0 und (a+b+c+d)£2, vorzugsweise (a+b+c+d)>4, sind.. 

enthalt, wobei das molare Verhaltnis M = [a/fb+c+dJJ^O.I ist und der Gehalt an Fluororgano-funktionellen Wirkstoffen 

in der Zusammensetzung 0,005 Gew-% bis 85 Gew -% betragt. 

[0010] Geeigneterweise enthalt die erfindungsgemafie Zusammensetzung eine einwertige anorganische und/oder 
40 organische Saure und/oder deren Folgeprodukte, wobei die Zusammensetzung vorzugsweise einen pH-Wert zwischen 
1 und 8, besonders vorzugsweise einen pH-Wert zwischen 1 und 6, ganz besonders vorzugsweise einen pH-Wert 
zwischen 1 und 5, besitzl Unter dem Begriff Folgeprodukte sollen an dieser Stelle Verbindungen wie Alkalihalogenide, 
insbesondere Natrium- oder Kaliumchiorid, Alkaliacetate, Alkaliformiate, Alkalinitrate, oder Verbindungen der Amino- 
gruppierungen in den Organopolysiloxanen mit anorganischen oder organischen Saure-Resten, wie sie der allgemei- 
45 nen Formel I zu entnehmen sind, verstanden werden. 

[0011] Gegenstanddervorliegenden Erfindung ist auch eine Fluororgano-funktionelle Organopolysiloxan-haltige Zu- 
sammensetzung auf Wasser/Alkohol-Basis, die erhaltlich ist durch 



so 



55 



Mischen wasserloslicher Organosilane der allgemeinen Formel II 

H 2 N(CH 2 ) f (NH) g (CH 2 ) h - Si(CH 3 ) z (OR) 3 . z (II), 
worin 0<,i<,6, g=0 falls f=0 und g=1 falls f>1 , 0<h£6, 0<z<1 und 

R eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder Aryl-Gruppe sind, mit 
Tridecafluor-1 ,1 ,2,2-tetrahydrooctyl-1 -trimethoxysilan oder mit Tridecafluor-1 ,1 ,2,2-tetrahydrooctyl-1-triethoxy- 
silan oder mit Fluororgano-funktionellen Organosilanen der allgemeinen Formel III 
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R 1 -Y-(CH 2 ) 2 Si(R 2 ) y (OR)3_ y ( |„), 

worin R' eine mono- : oligo- oder perfluorierte Alkyl-Gruppe mil 1 bis 9 C-Atomen oder eine mono- oligo- 
oder perfluonerte Aryl-Gruppe oder eine R'CH 2 CH 2 (C=0)-Gruppe mit R< = C^, und n = 2 bis 1 8, Y eine CH 2 - 
O- oder S-Gruppe, R2 eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mil 1 bis 8 C-Atomen Oder eine Aryl- 
Gruppe und R eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe 
darstellen und 0< y<1 ist, 

und gegebenenfalls Organosilane der allgemeinen Formel IV 

R 3 -Si(CH 3 )(OR) 2 (IV)j 
und/oder Organosilane der allgemeinen Formel V 

R 3 -Si(OR) 3 {V)) 

worin R3 hier und in der vorangegangenen Formel eine lineare, verzweigte Oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 
8 C-Atomen bedeutet, R3hier und in der vorangegangenen Formel jeweils gleich oder verschieden ist, R hier und 
in der vorangegangenen Formel eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder 
eine Aryl-Gruppe bedeutet und R jeweils gleich oder verschieden ist, 

in dem molaren Verhaltnis M = [a/(b+c+d)]>0,i mit a>0, b>0, c>0, d>0, 

wobei a die Summe der Molzahlen der Organosilane gemaB Formel II, b die Summe der Molzahlen der 
Organosilane gemaB Formel III sowie gegebenenlalls c die Summe der Molzahlen der Organosilane gemaB Formel 
IV sowie d gegebenenfalls die Summe der Molzahlen der Organosilane gemaB Formel V sind. 

- Versetzen des Gemisches mit Wasser oder einem Wasser/Saure-Gemisch und/oder einem Wasser/Saure/Alko- 
hol-Gemisch und 

Einstellen des pH-Wertes der Reaktionsmischung auf einen Wert zwischen 1 und 8. 

[0012] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist terner ein Vertahren zur Herstellung einer Fluororga no-tun ktio- 
nellen Polysiloxan-haltigen Zusammensetzung, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 

a Mol wasserldsliche Organosilane der allgemeinen Formel II, 

b Mol Organosilane der allgemeinen Formel III oder Tridecafluor-1 ,1,2,2.tetrahydrooclyl-1-trirnethoxysilan 
oder Tridecafluor-1 , 1 ,2,2-tetrahydrooctyM -triethoxysiian sowie gegebenenfalls 
c Mol Organosilane der allgemeinen Formeln IV und/oder gegebenenfalls 
d Mol Organosilane der allgemeinen Formel V 

in dem molaren Verhaltnis 0,1 < [a/(b+c+d)J mit a>0, b>0, c>0, d>0 mischt, 

- das Organosilangemisch mit Wasser oder einem Wasser/Saure-Gemisch und/oder einem Wasser/Saure/Alkohol- 
Gemisch vermischt, 

wobei man die Sauremenge so wahlt, daB die Reaktionsmischung einen pH-Wert im Bereich von 1 bis 8 
aufweist, 

- und nach einer Reaktionszeit von 0,5 bis 24 Stunden, die Wirkstoffkonzentration durch Zugabe von Alkohol oder 
Wasser oder einem Alkohol/Wasser-Gemisch einstellt. 

[0013] Im allgemeinen fuhrt man das erfindungsgemaBe Verfahren wie folgt aus: 

[0014] Zunachst kann man die einzusetzenden Alkoxysilane gemaB der allgemeinen Formeln II und III mischen 
gegebenenfalls kann man zusatzlich auch Alkoxysilane der allgemeinen Formeln IV und/oder V einsetzen Anschlie- 
Bend kann man das Gemisch mit Wasser einer Cokondensation unterziehen, danach Saure oder ein Alkohol/Saure- 
Gem.sch hmzugeben, wobei die Sauremenge geeigneterweise so gewahlt wird, daB in der Reaktionsmischung ein 
pH-Wert zw.schen 1 und 8 resultiert und die Alkoholmenge so gewahlt wird, daB die Vlskositat der resultierenden 
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Reaktionsmischung einen Wert von 50 000 mPa-s nicht uberschreitet. Das Uberschreiten der Viskositatsgrenze fuhrt 
im allgemeinen nicht zu Einschrankungen der prinzipiellen Wirksamkeit der beschriebenen Organcpo!ysiloxanldsun- 
gen, kann jedoch verfahrenstechnische Probleme zur Folge haben. So hergestellte Produkte sind in der Regel was- 
serldsliche, in konzentrierter Form vorliegende, Fluoralkylgruppen-enthaltende Organopolysiloxanlosungen. 
[0015] AKernativ kann man ein Cokondensat auch direkt durch Eintrag der Alkoxysilanmischung in ein Wasser/Sau- 
re- Oder ein Wasser/Alkohol/Saure-Gemisch und Umsetzung der Komponenten erhalten. Sollte es erforderlich sein, 
den pH-Wert nachtraglich auf einen Wert zwischen 1 und 8 einzustellen : so ist eine einbasige Saure besonders ge- 
eignet. Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen weisen vorzugsweise einen pH-Wert zwischen 1 und 8, beson- 
ders vorzugsweise einen pH-Wert zwischen 1 und 6, ganz besonders vorzugsweise einen pH-Wert zwischen 1 und 
5, auf. Geeigneterweise enthallen diese eine einwertige anorganische und/oder organische Saure und/oder deren 
Folgeprodukte. Unter Folgeprodukten versteht man hier Verbindungen wie Alkalihalogenide, insbesondere Natrium- 
oder Kaliumchlorid, Alkaliacetate, Alkaliformiate, Alkalinitrate Oder Verbindungen der Aminogruppierungen in den Or- 
ganopofysiloxanen mit anorganischen oder organischen Saure-Resten. wie sie der allgemeinen Forme! I zu enlnehmen 
sind. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind im wesentlichen frei von bedenklichen organischen Losemitteln, 
enthalten aber begrenzte Mengen an Alkoholen, insbesondere Methanol und/oder Ethanol. 

[0016] Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen kann, wie nachfolgend im ein- 
zelnen beschrieben, durchgefuhrt werden. 

[0017] Vorzugsweise werden beim erfindungsgemaBen Verfahren zunachst wasserlosliche Organosilane der allge- 
meinen Formel II mit nicht wasserloslichen Organosilanen derallgemeinen Formeln III gegebenenfalls mit solchen der 
allgemeinen Formeln IV und/oder V gemischt. Insbesondere setzt man folgende Organosilane erfindungsgemaB ein: 

FOr Organosilane der allgemeinen Formel II bevorzugt man Aminopropyltriethoxysilan oder Aminopropyttrime- 
thoxysilan oder Aminopropyimethyldiethoxysilan oder Aminopropylmethyldimethoxysilan oder deren Gemische. 

Fur Fluoralkyl-funktionelle Organosilane der allgemeinen Formel III bevorzugt man solche Verbindungen, die CF 3 
(CF 2 ) 7 -, CF 3 (C 6 H 4 )-, C 6 F 5 - oder R'CH 2 CH 2 (C=0)- mit R' = C n F 2n+1 und n = 2 bis 1 8 als Gruppe R 1 enthalten, so 
wie sie beispielsweise aus der noch nicht veroffentlichten deutschen Patentanmeldung mit der Nr. 196 44 561.2 
hervorgehen. Besonders bevorzugt sind Tridecafluor-1 ,1 ,2,2-tetrahydrooctyM -trimethoxysilan oder Tridecafluor- 
1,1,2,2-tetrahydrooctyl-1-triethoxysilan oder entsprechende Gemische. 

Fur Organosilane der allgemeinen Formel IV bevorzugt man Dimethyldimethoxysilan, Dimethyldiethoxysilan, Pro- 
pylmethyldimethoxysilan oder Propylmethyldiethoxysilan oder deren Gemische. 

Fur Organosilane der allgemeinen Formel V bevorzugt man Propyltrimethoxysilan, Propyltriethoxysilan, Isobu- 
tyltrimethoxysilan oder Isobutyltriethoxysilan, Oktyltrimethoxysilan oder Oktyltriethoxysilan oder deren Gemische. 

[0018] Geeigneterweise genugt das molare Verhaltnis der hier eingesetzlen Organosilane der Beziehung 0,1<[a/ 
(b-fo+d)] , vorzugsweise 0,5<[a/(b+c+d)]<6000 , besonders vorzugsweise 1<[a/(b+c+d)]<3 . 

[0019] AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch einer Cokondensationsreaktion vorzugsweise mit 0,5 bis 30 Mole 
Wasser pro Mol Organosilan unterzogen. Besonders vorzugsweise verwendet man 0,5 bis 20 Mole Wasser; ganz 
besonders bevorzugt ist der Einsatz von 1 bis 5 Mole Wasser pro Mol der eingesetzten Silane. 
[0020] Im AnschluB wird geeigneterweise mit Saure, einem Alkohol/Saure- oder einem Alkohol/Wasser/-Saure-Ge- 
misch behandelt. Vorzugsweise verwendet mandabei Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, n-Butanol, i-Butanol, 
t-Butanol oder 2-Methoxyethanol als Alkohol. 

[0021] Die Dosierung erfolgt bevorzugt portionsweise mit zeitlichen Unterbrechungen. Man kann den Vorgang der 
Dosierung aber auch kontinuierlich mit zeitlichen Unterbrechungen durchfuhren oder die diskontinuierliche und konti- 
nuierliche Vorgehensweise der Dosierung miteinander in geeigneter Weise kombinieren. 

[0022] Geeigneterweise wird der pH-Wert der Reaktionsmischung auf einen Wert zwischen 1 und 8, vorzugsweise 
auf einen Wert zwischen 1 und 6, besonders vorzugsweise auf einen Wert zwischen 1 und 5, eingestellt. Als Saure- 
komponente wird im allgemeinen eine anorganische oder organische Saure, vorzugsweise eine einbasige Saure. be- 
sonders vorzugsweise Salpetersaure oder Salzsaure oder Essigsaure oder Ameisensaure oder Gemische der vorge- 
nannten Sauren r eingesetzt. 

[0023] Die Umsetzung wird im allgemeinen in einem Temperaturbereich zwischen 0 und 100 °C, vorzugsweise in 
einem Temperaturbereich zwischen 10 und 80 °C und besonders vorzugsweise zwischen 20 und 60 °C, durchgefuhrt. 
Geeigneterweise erfolgt die Umsetzung unter Ruhren. 

[0024] Manchmal konnen wahrend oder nach der Umsetzung Trubungen oder Ausfallungen auftreten. Urn ein klares 
Produkt zu erhalten ; wird geeigneterweise das erhaltene Produkt vor der Einstellung der gewunschten Konzentration 
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sowie des pH-Wertes durch Sedimentation und/oder Filtration nachgereinigt. Die Filtration sowie die Entfemung des 
Sediments konnen beispielsweise uber eine Drucknutsche, einen Separator, einen Dekanter oder ahnliche Apparate 
erfolgen. 

[0025] Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestelrie Produkte sind stabile und in der Regel Ware Lbsungen. 
Die erfindungsgemaBen Organopolysiloxan-haltigen Zusammensetzungen lassen sich mit Wasser und/oder Alkohol 
in jedem Verhaltnis verdunnen und sind im wesentlichenfrei von bedenklichen organischen Losemrtteln sowie Tensiden 
als Emulgatoren. 

[0026] Die Verwendung der erfindungsgemaBen bzw erfindungsgemaB hergestellten Zusammensetzungen erfolgt 
mit deutlichen Vorteilen gegenuber eingangs beschriebenen Produkten. Bei Anwendung der erfindungsgemaBen Zu- 
sammensetzung kann man in einfacher und hervorragender Weise zugleich eine hydrophobierende. oleophobierende, 
schmutz- sowie farbabweisende Wirkung auf den unterschiedlichsten Substratobemachen, insbesondere auf Glas - 
z. B. Fiachglas, Glasfasern, Glasperlen. Fullstoffen und Pigmenten, Metallen, Kunstsloffen. Lacken und Farben, Tex- 
tilfasern - einschlieBlich Baumwolle, Holz, Papier, Minaralfasern sowie mineralischen Baustolfen - z. B. Kalksandstein, 
Beton, Ziegel oder Keramik ; erzielen. Daruber hinaus konnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen auch als 
Trennmittel, als Vernetzer, als Haftvermittler, insbesondere fur Fluorpolymere, wie z. B. Teflon oder auf Fluorpolymeren 
basierenden Lacken, sowie als Zusatzstoffe fur Farben und Lacke Verwendung finden. 

[0027] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Fluoralkyl- 
funktionellen, Organopolysiloxan-haltigen Zusammensetzungen auf Wasser/Alkohol-Basisfurdie gleichzeitige Hydro- 
phobierung und Oleophobierung sowie zur schmutz- und farbabweisenden Ausrustung von Oberflachen, von Metallen, 
von Kunststoffen, von mineralischen Baustoffen, fur den Schutz von Bauten und Fassaden, fur die Beschichtung von 
Glasfasern, fur die Silanisierung von Fullstoffen und Pigmenten, fur die Verbesserung der rheologischen Eigenschaften 
von Polymerdispersionen und Emulsionen, fur die Hydrophobierung und Oleophobierung sowie zur schmutz- und farb- 
abweisenden Ausrustung von Textilien, Leder, Zellulose- und Starkeprodukten sowie als Trennmittel, als Vernetzer. 
als Haftvermittler sowie als Zusatzstoffe fur Farben und Lacke. 
[0028] Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher erlautert: 

Beispiele 

Reaktionsapparatur f ur alle nachfolqenden Beispiele einschlieBlich Vergleichsbeispiel: 

[0029] Laborruhrkesselreaktormit 2 I Inhalt, temperierbar, Innentemperaturmessung, Flussigkeitsdosiereinrichtung, 
Destiliationsbrucke mit Kopftemperaturmessung, Produktkuhler, Destillatvorlagebehaiter; Labordrucknutsche (2 1 In- 
halt). 

Die in den erfindungsgemaBen Bei spielen 1 und 2 gewonnenen Produkte haben folqende Eigenschaften qemeinsam: 
[0030] Das Produkt ist klar und in jedem Verhaltnis mit Wasser mischbar. 
Leqende der Abkurzungen: 
[0031] 

DYNASYLAN® 1203, AMEO, = 3-Aminopropyltriethoxysilan, 
VPS 8161 = Tridecafluor-ri.g^-tetrahydrooctyl-l-tnmethoxysilan 
VPS 8261 = Tridecafluor-1 , 1 ,2,2-tetrahydrooctyl-l -triethoxysilan 

Beispiel 1 

Herstellunq eines wasse rloslichen Cohydrolysates aus DYNASYLAN® 1203 und VPS 8161 im molaren Verhaltnis 1:1 

[0032] In der oben beschriebenen Apparatur mit einem 250 ml Ruhrreaktor werden 44,2 g DYNASYLAN 1203 und 
93,4 g VPS 8161 vorgelegt. 1 4,4 g Wasser werden uber die Dosiervorrichtung zugegeben. Die Temperatur steigt hierbei 
von 20 °C auf 30 °C. Das Reaktionsgemisch wird 3 Stunden bei 55 bis 60 °C geruhrt. AnschlieBend wird das Reakti- 
onsgemisch auf ca. 30 °C abgekuhlt und innerhalb von ca. 10 Minuten werden 11,9 g Ameisensaure (85 Gew.-% in 
Wasser) zugegeben. Die Temperatur steigt dabei auf ca. 40 bis 50 »C an. Dieses Konzentrat ist in jedem Verhaltnis 
mit Wasser mischbar. 
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Beispiel 2: 

Herstellung eines wasserloslichen Cohvdrolvsates aus DYNASYLAN® 1203 und VPS 8261 im molaren Verhaltnis 1:1 

[0033] In der oben beschriebenen Apparatur mit einem 250 ml Ruhrreaktor werden 44,2 g DYNASYLAN 1203 und 
1 02 g VPS 8261 vorgelegt. 1 4,4 g Wasser werden Ober die Dosiervorrichtung zugegeben. Die Temperatur sleigt hierbei 
von 20 0 C auf 30 °C. Das Reaktionsgemisch wird 3 Stunden bei 55 °C bis 60 °C geruhrt. AnschlieBend wird das 
Reaktionsgemisch auf ca. 30 °C abgekuhlt. Innerhalb von ca. 10 Minuten werden 11,9 g Ameisensaure (85 Gew.-% 
in Wasser) zugegeben. Die Temperatur steigt hierbei auf ca. 40 bis 50 °C an. Dieses Konzentrat ist in jedem Verhaltnis 
mit Wasser mischbar. Das Produkt ist viskos. Durch Zugabe von Alkoholen (Methanol, Ethanol) kann die vlskositat 
deutlich gesenkt werden. 

Beispiel 3: 

Behandlu ng von mineralischen Oberflachen mit dem Produkt aus Beispiel 1 

[0034] Ziegel-, Kalksand- und Betonsteine wurden in Quader mit einer Kantenlange von ca. 5 cm geschnitten und 
ca. 5 Minuten in die waBrige, erfindungsgemaBe Zusammensetzung aus Beispiel 1 (in einer Weise mit Wasser ver- 
dunnt, daB eine 0,5 Gew-% Losung, bezogen auf das eingesetzte Fluoralkylalkoxysilan, resuitiert) getaucht. Nach 
Trocknung der Steine bei Raumlemperatur Oder im Trockenschrank bei ca. 1 20 °C dringt auf die Oberfiache der Steine 
aufgetragenes Wasser sowie auch 6l (Mineralol, Thermool -Marlotherm S = Tritoluol- oder auch Siliconol) nicht mehr 
in die Oberfiache der Baustoffe ein. Der Abperleffekt fur die genannten Flussigkeiten ist sehr gut. Bei unbehandelten 
Proben dringen die genannten Flussigkeiten sofort in die Oberfiache ein. Das Produkt eignet sich damit zur gleichzei- 
tigen Hydro- und Oleophobierung von mineralischen Baustoffen. 

Beispiel 3a: 

Behandlung von mineralischen Oberflachen mit dem Produkt aus Beispiel 1 

[0035] Ziegel-, Kalksand- und Betonsteine wurden in Quader mit einer Kantenlange von ca. 5 cm geschnitten und 
ca. 5 Minuten in die waBrige, erfindungsgemaBe Zusammensetzung aus Beispiel 1 (in einer Weise mit Wasser ver- 
dunnt, daB eine 10 Gew.-% Losung, bezogen auf das eingesetzte Fluoralkylalkoxysilan, resuitiert) getaucht. Nach 
Trocknung der Steine bei Raumtemperatur oder im Trockenschrank bei ca. 1 20 °C dringt auf die Oberfiache der Steine 
aufgetragenes Wasser sowie auch 6l (Mineralol, Thermool -Marlotherm S = Tritoluol- oder auch Siliconol) nicht mehr 
in die Oberfiache der Baustoffe ein. Der Abperleffekt fur die genannten Flussigkeiten ist sehr gut. Bei unbehandelten 
Proben dringen die genannten Flussigkeiten sofort in die Oberfiache ein. Das Produkt eignet sich damit zur gleichzei- 
tigen Hydro- und Oleophobierung von mineralischen Baustoffen. 

Beispiel 3b: 

Behandlung von mineralischen Oberflachen mit dem Produkt aus Beispiel 1 

[0036] Ziegel-, Kalksand- und Betonsteine wurden in Quader mit einer Kantenlange von ca. 5 cm geschnitten und 
ca. 5 Minuten in die waBrige, erfindungsgemaBe Zusammensetzung aus Beispiel 1 (in einer Weise mit Wasser ver- 
dunnt, daB eine 0,01 Gew.-% Losung, bezogen auf das eingesetzte Fluoralkylalkoxysilan, resuitiert) getaucht. Nach 
Trocknung der Steine bei Raumtemperatur oder im Trockenschrank bei ca. 1 20 °C dringt auf die Oberfiache der Steine 
aufgetragenes Wasser sowie auch Ol (Mineralol, Thermool -Marlotherm S = Tritoluol- oder auch Siliconol) nicht mehr 
in die Oberfiache der Baustoffe ein. Der Abperleffekt fur die genannten FlOssigkeiten ist sehr gut. Bei unbehandelten 
Proben dringen die genannten FlOssigkeiten sofort in die Oberfiache ein. Das Produkt eignet sich damit zur gleichzei- 
tigen Hydro- und Oleophobierung von mineralischen Baustoffen. 

Beispiel 3c: 

Behandlung von mineralischen Oberflachen mit dem Produkt aus Beispiel 1 

[0037] Ziegel-, Kalksand- und Betonsteine wurden in Quader mit einer Kantenlange von ca. 5 cm geschnitten und 
ca. 5 Minuten in die waBrige, erfindungsgemaBe Zusammensetzung aus Beispiel 1 (in einer Weise mit Wasser ver- 
dunnt, daB eine 0,005 Gew.-% Losung, bezogen auf das eingesetzte Fluoralkylalkoxysilan, resuitiert) getaucht. Nach 
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Trocknung der Steine bei Raumtemperalur Oder im Trockenschrank bei ca. 1 20 °C dringt auf die Oberflache der Steine 
auf getragenes Wassor sowie auch 6l (Mineralol, Thermool -Marlotherm S = Tritoluol- oder auch Siliconol) nach einigen 
Mmuten in die Oberflache der Baustoffe ein. Ein Abperleffekt fur die genannten Flussigkeiten ist zwar noch vorhanden, 
jedoch nur von kurzer Dauer. Bei unbehandelten Proben dringen die genannten Flussigkeiten sofort in die Oberflache 
5 em. Das Produkt eignet sich damit eingeschrankt zur gleichzeitigen Hydro- und Oleophobierung von mineralischen 
Baustoffen. 

Beispiel 3d: (Vergleichsbeispiel) 

70 Behandlun q von mineralischen Oberflachen mit dem Produkt aus Beispiel 1 

[0038] Ziegel-, Kalksand- und Betonsteine wurden in Quader mit einer Kantenlange von ca. 5 cm geschnitten und 
ca. 5 Minuten in die waBrige, erfindungsgemaBe Zusammensetzung aus Beispiel 1 (in einer Weise mit Wasser ver- 
dunnt, daB eine 0,001 Gew.-% Losung, bezogen auf das eingesetzte Fluoralkylalkoxysilan, resultiert) getaucht. Nach 
Trocknung der Steine bei Raumtemperatur oder im Trockenschrank bei ca. 1 20 °C dringt auf die Oberflache der Steine 
aufgetragenes Wasser sowie auch 6l (Mineralol, Thermool -Marlotherm S = Tritoluol- oder auch Siliconol) in die Ober- 
flache der Baustoffe ein. Ein Abperleffekt fur die genannten Flussigkeiten wird nicht mehr beobachtet. Bei unbehan- 
delten Proben dringen die genannten Flussigkeiten ebenfalls sofort in die Oberflache ein. Das Produkt eignet sich 
damit nicht zur gleichzeitigen Hydro- und Oleophobierung von mineralischen Baustoffen. 
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Beispiel 4: 

Behandlunq von Baumwolle mit dem Produkt aus Beispiel 1 

zs [0039] Baumwolle wurde in Quadrate mit einer Kantenlange von ca. 5 cm geschnitten und ca. 5 Minuten in die 
waBnge, erfindungsgemaBe Zusammensetzung aus Beispiel 1 (in einer Weise mit Wasser verdunnt, daB eine 0,5 
Gew.-% Losung, bezogen auf das eingesetzte Fluoralkylalkoxysilan, resultiert) getaucht. Nach Trocknung der Stoffs- 
tucke bei Raumtemperatur oder im Trockenschrank bei ca. 120 °C dringt auf die Oberflache der Stoffstucke aufgetra- 
genes Wasser sowie auch 6l (Mineralol, Thermool - Marlotherm S = Tritoluol- oder auch Siliconol) nicht mehr in die 
Oberflache der Stoffstucke ein. Der Abperleffekt fur die genannten Flussigkeiten ist sehr gut. Bei unbehandelten Proben 
dringen die genannten Flussigkeiten sofort in die Oberflache ein. Das Produkt eignet sich damit zur gleichzeitigen 
Hydro- und Oleophobierung von Baumwolle. 
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Beispiel 5: 

Behandlunq von Holz mit dem Produkt aus Beispiel 1 



[0040] Eine ca. 0,5 cm starke Holzplatte wurde in Rechtecke mit einer Kantenlange von ca. 3x5 cm geschnitten und 
ca. 5 Minuten in die waBrige, erfindungsgemaBe Zusammensetzung aus Beispiel 1 (in einer Weise mit Wasser ver- 

40 dunnt, daB eine 0,5 Gew.-% Losung, bezogen auf das eingesetzte Fluoralkylalkoxysilan, resultiert) getaucht. Nach 
Trocknung der Holzstucke bei Raumtemperatur oder im Trockenschrank bei ca. 120 °C dringt auf die Oberflache der 
Holzstucke aufgetragenes Wasser sowie auch 6l (Mineralol, Thermool -Marlotherm S = Tritoluol- oder auch Siliconol) 
nicht mehr in die Oberflache der Holzstucke ein. Der Abperleffekt fur die genannten Flussigkeiten ist sehr gut. Bei 
unbehandelten Proben dringen die genannten Flussigkeiten sofort in die Oberflache ein. Das Produkt eignet sich damit 

45 zur gleichzeitigen Hydro- und Oleophobierung von Holz. 



Beispiel 6: 

Behandlunq von Papier mit dem Produkt aus Beispiel 1 



[0041] Papiertaschentucher wurden in Stucke mit einer Kantenlange von ca. 5 cm geschnitten und ca. 5 Minuten in 
die waBrige, erfindungsgemaBe Zusammensetzung aus Beispiel 1 (in einer Weise mit Wasser verdunnt, daB eine 0,5 
Gew.-% Losung, bezogen auf das eingesetzte Fluoralkylalkoxysilan, resultiert) getaucht. Nach Trocknung der Papiers- 
tucke bei Raumtemperatur Oder im Trockenschrank bei ca. 120 °C dringt auf die Oberflache der Papierstucke aufge- 
tragenes Wasser sowie auch 6l (Mineralol, Thermool -Marlotherm S = Tritoluol- oder auch Siliconol) nicht mehr in die 
Oberflache der Papierstucke ein. Der Abperleffekt fur die genannten Flussigkeiten ist sehr gut. Bei unbehandelten 
Proben dringen die genannten Flussigkeiten sofort in die Oberflache ein. Das Produkt eignet sich damit zur gleichzei- 
tigen Hydro- und Oleophobierung von Papier. 
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Beispiel 7: 

Behandlunq von Glas mit dem Produkt aus Beispiel 1 

[0042] Glasscheiben mit einer Kantenlange von ca. 10x20 cm wurden ca. 5 Minuten in die waBrige, erfindungsge- 
maBe Zusammensetzung aus Beispiel 1 (in einer Weise mit Wasser verdunnt, da3 eine 0,5 Gew.-% Losung, bezogen 
auf das eingesetzte Fluoralkylalkoxysilan, resultiert) getaucht. Nach Abtropfen und Trocknung der Glasscheiben bei 
Raumtemperatur oder im Trockenschrank bei ca 120 °C peril auf die Oberflache der Glasscheiben aufgetragenes 
Wasser sowie auch 6l (Mineralol, Thermool -Marlotherm S = Tritoluol- oder auch Siliconol) deutlich ab. Der Randwinkei 
fur die genannten Flussigkeiten ist > 90 °. Bei unbehandelten Proben ist der Randwinkei deutlich kleiner als 90 °. Das 
Produkt hinterlaBt auf der Glasscheibe einen Film und eignet sich zur gleichzeitigen Hydro- und Oleophobierung von 
Glas. 

Beispiel 8: 

Behandlunq von Metal lob erf lachen mit dem Produkt aus Beispiel 1 

[0043] Ca. 1 mm starke, sandgestrahlte Stahlplatten sowie Al-Folie mit einer Kantenlange von ca. 1 0x20 cm wurden 
ca. 5 Minuten in die waBrige, erfindungsgemaBe Zusammensetzung aus Beispiel 1 (in einer Weise mit Wasser ver- 
dunnt, daB eine 0,5 Gew.-% Losung, bezogen auf das eingesetzte Fluoralkylalkoxysilan, resultiert) getaucht. Nach 
Abtropfen und Trocknung der Stahlstucke bei Raumtemperatur oder im Trockenschrank bei ca. 120 °C perlt auf die 
Oberflache der Stahlstucke aufgetragenes Wasser sowie auch 6l (Mineralol, Thermool -Marlotherm S = Tritoluol- oder 
auch Siliconol) deutlich ab. Das Produkt erzeugt einen Film auf der Metalloberflache. Die visuell beurleilten Randwinkei 
sind bei den behandelten Metallproben deutlich hoher als bei nicht behandelten. Das Produkt eignet sich damit zur 
gleichzeitigen Hydro- und Oleophobierung von Metalloberflachen. Lagerung beschichteter und unbeschichteter Stahl- 
platten in waBriger HCI-L6sung zeigt eine deutlich geringere Korrosion bei den mit waBriger Fluoralkylsilanlosung aus 
Beispiel 1 (in einer Weise mit Wasser verdunnt, daB eine 0,5 Gew.-% L6sung ; bezogen auf das eingesetzte Fluoral- 
kylalkoxysilan, resultiert) beschichteten Stahlplatten. 

Beispiel 9: 

Behandlunq von Leder mit dem Produkt aus Beispiel 1 

[0044] Saugfahiges Leder (Fensterleder) wurde ca. 5 Minuten in die waBrige, erfindungsgemaBe Zusammensetzung 
aus Beispiel 1 (in einer Weise mit Wasser verdunnt, daB eine 0,5 Gew. -% L6sung ; bezogen auf das eingesetzte Fluoral- 
kylalkoxysilan, resultiert) getaucht. Nach Trocknung der Lederstucke bei Raumtemperatur oder im Trockenschrank 
bei ca. 120 °C dringt auf die Oberflache der Lederstucke aufgetragenes Wasser sowie auch 6l (Mineralol, Thermool 
-Marlotherm S = Tritoluol- oder auch Siliconol) nicht mehr in die Oberflache der Lederstucke ein Der Abperleffekt fur 
die genannten Flussigkeiten ist sehr gut. Bei unbehandelten Proben dringen die genannten Flussigkeiten sofort in die 
Oberflache ein. Das Produkt eignet sich damit zur gleichzeitigen Hydro- und Oleophobierung von Leder. 

Beispiel 10: 

Behandlunq von Kunststoffoberflachen mit dem Produkt aus Beispiel 1 

[0045] Ca. 1 mm starke MMA-Kunststoffplatten wurden ca. 5 Minuten in die waBrige, erfindungsgemaBe Zusam- 
mensetzung aus Beispiel 1 (in einer Weise mil Wasser verdunnt, daB eine 0,5 Gew.-% Losung, bezogen auf das 
eingesetzte Fluoralkylalkoxysilan, resultiert) getaucht. Nach Abtropfen und Trocknung der Kunstoffplattchen bei Raum- 
temperatur oder im Trockenschrank bei ca. 90 °C perlt auf die Oberflache der Kunststoffstucke aufgetragenes Wasser 
sowie auch 6l (Mineralol, Thermool -Marlotherm S = Tritoluol- oder auch Siliconol) deutlich ab. Der Abperleffekt fur 
die genannten Flussigkeiten ist sehr gut. Bei unbehandelten Proben ist der Randwinkei wesentlich geringer (visuelle 
Beurteilung). Das Produkt eignet sich damit zur gleichzeitigen Hydro- und Oleophobierung von Kunststofloberflachen. 



Patentanspruche 

1. Fluororgano-funktionelle Organopolysiloxan-haltige Zusammensetzung auf Wasser/Alkohol- Basis, 
dadurch gekennzeichnet, 
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daG die Zusammensetzung Organopolysiloxane der allgemeinen Formel I 

RO[Si(A)(CH 3 ) z (OR) 1 . z O]JSi(B)(R 2 ) y (OR) 1 . y O] b [Si(C)(CH 3 )0] c [Si(D)(OR)0] d R.(HX) e (I), 
worin A einen Aminoalkyl-Rest : abgeleitet aus der allgemeinen Formel II 

H 2 N(CH 2 ) f (NH) g (CH 2 ) h Si(OR)3. z (CH 3 ) 2 (II), 

wobei 0<f<6, g=0 falls f=0 und g=1 falls f>0, 0^i<6 und 0<z<1 sind, 

und B einen Fluororgano-Rest abgeleitet aus Tridecafluor-1 ,1,2,2-tetrahydrooctyM-trimethoxysilan Oder Tri- 
decafluor-l.l^^-tetrahydrooctyl-l-triethoxysilan Oder aus der allgemeinen Formel III 

R'-Y-fCH^SKR^OR)^ (Hi), 

wobei R 1 eine mono-, oligo- oder perfluorierte Alkyl-Gruppe mil 1 bis 9 C-Atomen Oder eine mono-, oligo- 
oder perfluorierte Aryl-Gruppe Oder eine R f CH 2 CH 2 (C=0)-Gruppe mit R' = C n F 2n+1 und n = 2 bis 18, Y eine 
CH 2 «, O- oder S-Gruppe, R 2 eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder 
eine Aryl-Gruppe bedeuten und 0<y<l ist, 

und C einen Alkyl-Rest, abgeleitet aus der allgemeinen Formel IV 

R 3 -Si(CH 3 )(OR) 2 (IV), 
und D ebenfalls einen Alkyl-Rest, jedoch abgeleitet aus der allgemeinen Formel V 

R 3 -Si(OR) 3 (V), 

wobei R 3 in den vorangegangenen Formeln eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 
bis 8 C-Atomen bedeutet, R 3 in den vorangegangenen Formeln jeweils gleich oder verschieden ist, 

R in den vorangegangenen Formeln eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C- 
Atomen oder eine Aryl-Gruppe bedeutet und R in den vorangegangenen Formeln jeweils gleich oder verschie- 
den ist, 

und HX eine Saure darstelien, wobei X ein anorganischer oder organischer Saure-Rest ist, 

und 0<y<1, 0<z<1, a>0, b>0, c>0, d>0, e>0 und (a+b+c+d)>2 sind, 

enthalt, wobei das molare Verhaltnis M = [a/(b+c+d)]>a 1 ist und der Gehalt an Fluororgano-funklionelien Wirk- 
stoffen in der Zusammensetzung 0,005 Gew.-% bis 85 Gew.-% betragt. 

Zusammensetzung nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daG diese einen pH-Wert zwischen 1 und 8 besitzt. 

Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daG diese eine einwertige anorganische und/oder organische Saure und/oder deren Folgeprodukte enthalt. 

Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daG der freie Alkohol-Gehalt in der Zusammensetzung 3 bis 50 Gew.-% betragt. 
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5. Zusammensetzungen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, erhaltlich durch 
Mischen wasserloslicher Organosilane der allgemeinen Formel II 

H 2 N(CH 2 ) f (NH) g (CH 2 ) h -Si(CH 3 ) 2 (OR) 3 . 2 
worin 0<f<6, g=0 falls f=0 und g=1 falls f>1, 0<h<6, 0<z<1 und 

R eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder Aryl-Gruppe sind, 
mit Tridecafiuor-IJ^^-tetrahydrooctyl-l-lrimethoxysilan oder mit Tridecaftuor-1 .1.2,2-tetrahydrooctyl- 
1 -triethoxysilan oder mit Fluororgano-f unktionellen Organosilanen der allgemeinen Formel III 

R 1 -Y-(CH 2 ) 2 Si(R 2 ) y (OR) 3 . y 

worin R 1 eine mono-, oligo- oder perfluorierte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 9 C-Atomen oder eine mono- oligo- 
oder perfluorierte Aryl-Gruppe oder eine R f CH 2 CH 2 (C=0)-Gruppe mit R'= C n F 2n+1 und n = 2 bis 18, Y eine 
CH 2 -, O- oder S-Gruppe ( R* eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder 
eine Aryl-Gruppe und R eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine 
Aryl-Gruppe darstellen und 0<y<1 ist, 

und gegebenenfalls Organosilane der allgemeinen Formel IV 

R 3 -Si(CH 3 )(OR) 2 (IV ), 
und/oder Organosilane der allgemeinen Formel V 

R 3 -Si(OR) 3 (V), 

worin R 3 hier und in der vorangegangenen Formel eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 
1 bis 8 C-Atomen bedeutet, R3 hier und in der vorangegangenen Formel jeweils gleich Oder verschieden ist, 
R hier und in der vorangegangenen Formel eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 
C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe bedeutet und R jeweils gleich oder verschieden ist, 

in dem molaren Verhaltnis M = [a/(b+c+d)]£ 0,1 mit a>0, b>0, c£0, d£0 t 

wobei a die Summe der Molzahlen der Organosilane gemaG Formel II, b die Summe der Molzahlen der Or- 
ganosilane gemaG Formel III sowie gegebenenfalls c die Summe der Molzahlen der Organosilane gemaG 
Formel IV sowie d gegebenenfalls die Summe der Molzahlen der Organosilane gemaG Formel V sind. 

- Versetzen des Gemisches mit Wasser oder einem Wasser/Saure-Gemisch und/oder einem Wasser/Saure/ 
Alkohol-Gemisch und 

Einstellen des pH-Wertes der Reaktionsmischung auf einen Wert zwischen 1 und 8. 

. Verfahren zur Herstellung einer Fluororgano-funktionellen Polysiloxan-haltigen Zusammensetzung nach minde- 
stens einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 
daG man 

a Mol wasserlosliche Organosilane der allgemeinen Formel II, 

b Mol Organosilane der allgemeinen Formel III oder Tridocafluor-1 , 1 ,2,2-tetrahydrooclyl-1 -trimethoxysilan 
oder Tridecaf luor-1 , 1 ,2,2-tetrahydrooctyl-1 -triethoxysilan sowie gegebenenfalls 
c Mol Organosilane der allgemeinen Formeln IV und/oder gegebenenfalls 
d Mol Organosilane der allgemeinen Formel V 
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- in dem molaren Verhaltnis 0. 1 < [a/(b+c+d)] mit a>0, b>0, c>0, d>0 mischt, 

- das Organosilangemisch mit Wasser oder einem Wasser/Saure-Gemisch und/oder einem Wasser/Saure/AI- 
kohol-Gemisch verrnischt, 

wobei man die Sauremenge so wahft, daB die Reaktionsmischung einen pH-Wert im Bereich von 1 bis 8 
aufweist, 

- und nach einer Reaktionszert von 0,5 bis 24 Stunden, die Wirkstoffkonzentration durch Zugabe von Alkohol 
oder Wasser oder einem Alkohol/Wasser-Gemisch einslellt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die eingesetzten Organosilane mit 0,5 bis 30 Molen anteiligem Wasser pro Mol Organosilan cokonden- 
siert. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man eine einbasige Saure einsetzt. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Umsetzung in einem Temperaturbereich zwischen 0 und 100 °C durchfuhrt. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man das erhaltene Produkt durch Sedimentation und/oder Filtration nachreinigt. 

11. Verwendung Fluororgano-funktioneller Organopolysiloxan-haltiger Zusammensetzungen auf Wasser/Alkohol-Ba- 
sis nach den Anspruchen 1 bis 10 fur die gleichzeitige Hydrophobierung und Oleophobierung sowie zur schmutz- 
undfarbabweisenden Ausrustung von Oberflachen, von Metallen, von Kunststoffen, von mineralischen Baustoffen. 
fur den Schutz von Bauten undFassaden, furdie Beschichtung von Glasfasern, furdie Silanisierung von Fullstoffen 
und Pigmenten, fur die Verbesserung der rheologischen Eigenschaften von Polymerdispersionen und Emulsionen, 
fur die Hydrophobierung und Oleophobierung sowie zur schmutz- und farbabweisenden Ausrustung von Textilien, 
Leder, Zellulose- und Starkeprodukten sowie als Trennmittel, als Vernetzer, als Haftvermittler sowie als Zusatz- 
stoffe fur Farben und Lacke. 



Claims 

1. A fluoroorgano-functiona) organopolysiloxane-containing composition based on water/alcohol, 
characterized in that 

the composition comprises organopolysiloxanes of the general formula I 

RO[Si(A)(CH 3 ) 2 (OR) 1 . z O] a [Si(B)(R 2 ) y (OR) 1 . y O] b [Si(C)(CH 3 )0] c [Si(D)(OR)Oj d R.(HX) e (I) 
in which A is an aminoalkyl radical derived from the general formula II 



H 2 N(CH 2 ) f (NH) g (CH 2 ) h Si(OR) 3 . z (CH 3 ) 2 (J |) 
in which 0<f<6, g=0 if f=0 and g=1 if f>0, 0<h<6 and 0<z<1 , 

and B is a fluoroorgano radical derived from tridecafluoro-1 , 1 ,2,2-tetrahydrooct-1 -yl trimethoxysilane or tride- 
cafluoro-1 ,1 ,2,2-tetrahydrooct-1 -yl triethoxysilane or from the general formula III 
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R 1 'Y-(CH 2 ) 2 Si(R 2 ) y (OR)3. y (HI) 

in which R 1 is a mono-, oligo- or perfluorinated alkyl group having 1 to 9 C atoms or a mono-, oligo- or 
perfluorinated aryl group or an R'CH 2 CH 2 (C=0) group where FV = C n F 2n+1 and n = 2 to 18, Y is a CH 2 , O or 
S group, R 2 is a linear, branched or cyclic alkyl group having 1 to 8 C atoms or an aryl group and 0<y<1 , 

and C is an alkyl radical derived from the general formula IV 

R 3 -Si(CH 3 )(OR) 2 (iv) 
and D is also an alkyl radical, but derived from the general formula V 

R 3 -Si(OR) 3 ( V) 

in which R3 in the preceding formulae is a linear, branched or cyclic alkyl group having 1 to 8 C atoms, 
R 3 in the preceding formulae is in each case identical or different, 

R in the preceding formulae is a linear, branched or cyclic alkyl group having 1 to 8 C atoms or an aryl 
group and R in the preceding formulae is in each case identical or different, 

and HX is an acid, in which X is an inorganic or organic acid radical, 
and 0<y<1 , 0<z<1 , a>0, b>0, c>0, d>0, e>0 and (a+b+c+d)>2, 

in which the molar ratio M = [a/(b+c+d)]>0.1 and the content of fluoroorgano-functional active compounds in the 
composition is 0.005 % by weight to 85 % by weight. 

A composition according to claim 1 , 
which 

has a pH of from 1 to 8. 

A composition according to claim 1 or 2, 
which 

comprises a monobasic inorganic and/or organic acid and/or secondary products thereof. 

A composition according to at least one of claims 1 to 3, 
characterized in that 

the free alcohol content in the composition is from 3 to 50 % by weight. 
A composition according to at least one of claims 1 to 4, obtainable by 
mixing water-soluble organosilanes of the general formula II 



H 2 N(CH 2 ) f (NH) g (CH 2 ) h -Si(CH 3 ) z (OR) 3 . 2 (||) 

in which 0<;f<£, g=0 if f=0 and g=l if f>i , 0<;h<;6, 0<z^ and R is a linear branched or cyclic alkyl group 
having 1 to 8 C atoms or an aryl group, 

with tridecafluoro-1 ,1,2,2-tetrahydro-oct-1-yl trimethoxysilane or with tridecafluoro-1,1 ,2,2-tetrahydro-oct-1-yl 
triethoxysilane or with fluoroorgano-functional organosilanes of the general formula III 

R 1 -Y-(CH 2 ) 2 Si(R 2 ) y (OR) 3 _ y ( , M) 

in which Ri is a mono-, oligo- or perfluorinated alkyl group having 1 to 9 C atoms or a mono-, oligo- or 
perfluorinated aryl group or an R'CH 2 CH 2 (C=0) group where R' = C n F 2r>+1 and n = 2 to 18, Y is a CH 2 , O or 
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S group, R 2 is a linear, branched or cyclic alkyl group having 1 to 8 C atoms or an aryl group and R is a linear 
branched or cyclic alkyl group having 1 to 8 C atoms or an aryl group and 0<y<1 , 
and, if desired, organosilanes of the general formula IV 

R 3 -Si(CH 3 )(OR) 2 (IV) 
and/or organosilanes of the general formula V 

R 3 -Si(OR) 3 (V ) 

in which R 3 here and in the preceding formula is a linear, branched or cyclic alkyl group having 1 to 8 C atoms, 
R 3 here and in the preceding formula is in each case identical or different, R here and in the preceding formula 
is a linear branched or cyclic alkyl group having 1 to 8 C atoms or an aryl group and R is in each case identical 
or different, 

in a molar ratio of M = [a/(b+c+d)]>0. 1 where a>0, b>0, c>0, d>0, 

in which a is the sum of the numbers of moles of the organosilanes according to formula II, b is the sum of the 
numbers of moles of the organosilanes according to formula III and, if desired, c is the sum of the numbers of 
moles of the organosilanes according to formula IV and d, if desired, is the sum of the numbers of moles of 
the organosilanes according to formula V, 

adding water or a water/acid mixture and/or a water/acid/alcohol mixture to the mixture and 
adjusting the pH of the reaction mixture to a value of from 1 to 8. 

6. A process for the preparation of a fluoroorganof unctionalpolysiloxane-containing composition according to at least 
one of claims 1 to 5, 

characterized in that 

a moles of water-soluble organosilanes of the general formula II 

b moles of organosilanes of the general formula II or tridecafluoro-1 ,1 ,2,2-tetrahydroocM -yl trimethoxysi- 
lane or tridecafluoro-1 , 1 ,2,2-tetrahydroocM -yl triethoxysilane and, if desired, 
c moles of organosilanes of the general formula IV and/or, if desired, 
d moles of organosilanes of the general formula V 

are mixed in a molar ratio of 0.1 < [a/(b+c+d)j where a>0, b>0, c>0, d>0 : 

- the organosilane mixture is mixed with water or a water/acid mixture and/or a water/acid/alcohol mixture, the 
amount of acid being chosen such that the reaction mixture has a pH in the range from 1 to 8, 

and, after a reaction time of from 0.5 to 24 hours, the active compound concentration is adjusted by addition 
of alcohol or water or a water/alcohol mixture. 

7. A process according to claim 6, 
characterized in that 

the organosilanes employed are cocondensed with a proportion of from 0.5 to 30 moles of water per mole of 
organosilane. 

8. A process according to claim 6 or 7, 
characterized in that 

a monobasic acid is employed. 

9. A process according to at least one of claims 6 to 8, 
characterized in that 

the reaction is carried out in a temperature range of from 0 to 100°C. 

10. A process according to at least one of claims 6 to 9, 



14 



EP0 846 716 B1 



characterized in that 

the resulting product is after-purified by sedimentation and/or filtration. 

The use of a f luoroorgano-f unctional organopolysiloxane-containing composition based on water/alcohol according 
to any of claims 1 to 10 for simultaneous hydrophobizing and oleophobizing and for dirt- and color-repellent treat- 
ment ol surfaces, of metals, of plastics and of mineral building materials, for protecting buildings and facades, for 
coating glass fibres, for silanizing fillers and pigments, for improving the Theological properties of polymer disper- 
sions and emulsions, for hydrophobizing and oleophobizing and for dirt- and color-repellent treatment of textiles, 
leather and cellulose and starch products and as a release agent, as a crosslinking agent, as an adhesion promoter 
and as an additive for paints and coatings. 



Revendications 

1. Composition contenant un organ opolysiloxane fonctionnalise par un organofluor, a base d'eau/d'alcool, 
caracterise en ce que 

la composition renferme des organopolysiloxanes de formule generale I, 

RO[Si(A)(CH 3 ) 2 (OR) 1 . 2 0] a [Si(B)(R 2 ) y (OR) 1 . y O] b [Si(C)(CH 3 )0] c [Si(D)(OR)0] d R.(HX) e (I) 
dans laquelle : 

A represente un radical aminoalkyle derive de la formule generale II 

H 2 N(CH 2 ) f (NH) g (CH 2 ) h Si(OR) 3 . z (CH 3 ) z (||) 

dans laquelle 

02Sf£6, g=0 quand f=0 et g=1 quand f>0, Ch£h<6 et Chszsi 
B represente un radical organofluor derive du tridecafluoro 1,1 ,2,2-tetrahydrooctyl-1-lrimethoxysilane, ou du 
tridecafluoro-1 ,1 ,2,2-tetrahydrooctyM - triethoxysilane ou de la formule generale III, 

R'-Y-fCH^SKR^fOR)^ („,) 

dans laquelle : 

R 1 signifie un groupe alkyle mono-, oligo, ou perfluore ayant de 1 a 9 atomes de carbone ou un groupe aryle 

mono-, oligo- ou perfluore ou un groupe R f CH 2 CH 2 (C=0) avec R'=C n F 2n+1 et n=2 a 18, 

Y signifie un groupe CH 2 -, O- ou S-, R2 est un groupe alkyle lineaire, ramifie ou cyclique ayant de 1 a 8 atomes 

de carbone ou un groupe aryle, et 0<y<1 , et 

C represente un radical alkyle derive de la formule generale IV, 

R 3 -Si(CH 3 )(OR) 2 (IV ) 
D represente egalement un radical alkyle cependant derive de la formule generale V ( 

R 3 -Si(OR) 3 (V) 

dans lesquelles R 3 signifie un groupe alkyle lineaire. ramifie ou cyclique ayant de 1 a 8 atomes de 
carbone, R 3 dans les formules precedentes a chaque fois est identique ou different. 

R dans les formules precedentes signifie un groupe alkyle lineaire, ramifie ou cyclique ayant de 1 a B 
atomes de carbone ou un groupe aryle, et R a chaque fois est identique ou different, et 
HX represente un acide dans lequel X est un reste d'acide mineral ou organique et, 
0<y<1 , 0<z<1 , a>0, b>0, c>0, d>0. e>0 et (a+b+c+d)>2, 



15 



EP 0 846 716 B1 

dans laquelle le rapport molaire M = [a/(b+c+d)]>0,1 el la teneur en principes actifs fonctionnalises par 
nofluoro s'eleve dans la composition de 0.005 % en poids a 85 % en poids. 

Composition selon la revendication 1 , 
caracterisee en ce que 

celle-ci possede une valeur pH comprise entre 1 et 8. 

Composition selon la revendication 1 ou la revendication 2, 
caracterisee en ce que 

celle-ci contient un acide monovalent mineral et/ou organique et/ou leurs produits derives. 

Composition selon au moins une des revendications 1 a 3, 
caracterisee en ce que 

la teneur en alcool libre dans la composition est de 3 a 50 % en poids. 

Composition selon au moins I'une des revendications 1 a 4, obtenue par les etapes suivanles : 
melange d'organosi lanes solubles dans I'eau de formule generale II, 



H 2 N(CH 2 ) f (NH) g (CH 2 ) h -Si(CH 3 ) 2 (OR) 3 . 2 (M) 

dans laquelle 

0<f<6, g=0 quand f=0 et g=1 quand f>1 , 0<h<6, 0<z<1 et 

R est un groupe alkyle iineaire, ramifie ou cyclique ayant de 1 a 8 atomes de carbone ou un groupe 
aryle, avec le tetradecafluoro-1 , 1 ,2,2-tetrahydrooctyM -trimethoxysilane ou avec le tetradecafluoro-1 ,1 .2,2-te- 
trahydrooctyl-1-triethoxysilane ou avec des organosilanes fonctionnalises par un organofluoro de formule qe- 
nerale III, 



Rl - Y -(CH 2 ) 2 Si(R 2 ) y (OR) 3 . y (I,,) 

dans laquelle : 

R 1 represente un groupe alkyle mono-, oligo- ou perfluore ayant de 1 a 9 atomes de carbone ou un groupe 
aryle mono, oligo- ou perfluore ou un groupe R'CH 2 CH 2 (C=0) avec R f =C n F 2n+1 et n= 2 a 18, Y represente 
un groupe CH2-, O- ou S-, 

R 2 represente un groupe alkyle Iineaire. ramifie ou cyclique ayant de 1 a 8 atomes de carbone ou un 
groupe aryle et R represente un groupe alkyle Iineaire, ramifie ou cyclique ayant de 1 a 8 atomes de 
carbone ou un groupe aryle et, 0<y<1 , 

et avec ie cas echeant des organosilanes de formule generale IV, 

R 3 -Si(CH 3 )(OR) 2 { iv) 
et/ou avec des organosilanes de formule generale V, 



R 3 -Si(OR) 3 {V) 

dans lesqu elles : 

R 3 ici et dans la formule precedente signifie un groupe alkyle Iineaire, ramifie, ou cyclique ayant de 1 a B 
atomes de carbone, 

R 3 ici et dans la formule precedente est a chaque fois identique ou different, 

R ici et dans la formule precedente signifie un groupe alkyle Iineaire, ramifie ou cyclique ayant de 1 a 8 
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atomes do carbone ou un groupe aryle et R a chaque fois est identique ou different, 

- melange dans lequel !e rapport molaire M est, M = [a/(b+c+d)J>0, 1 avec a>0, b>0, c>0, d>0, pour lequel a est 
la somme des nombres de moles des organosilanes conformement a la formule II, b la somme des nombres 
de moles des organosilanes conformement a la formule III ainsi que, le cas echeant, c est la somme des 
nombres de moles des organosilanes conformement a la formule IV, ainsi que eventuellement d est la somme 
des nombres de moles des organosilanes conformement a la formule V, 

- addition du melange a de I'eau ou a un melange eau/acide et/ou un melange eau/acide/alcool, 

- ajustement de la valeur du pH du melange reactionnel a une valeur comprise entre 1 et 6. 

6. Procede de preparation d'une composition contenant un polysiloxane fonctionnalise par un organofluor selon au 
moins Tune des revendications^ a 5, 
caracterise en ce qu' 
on melange : 

a mole d'organosilane soluble dans I'eau de formule generale II, 

b mole d'organosilane de formule generale III ou du tridecafluoro-1 : 1,2, 2-tetrahydroocty 1-1 -trimethoxy si- 
lane ou le tridecafluoro-1 , 1 ,2,2-tetrahydrooctyl-1 -triethoxysilane ainsi qu'eventuellement, 
c mole d'organosilane de formule generale IV ainsi qu'eventuellement, 
d mole d'organosilane de formule generale V 

dans le rapport molaire 0,1<[a/(b+c+d)] avec a>0\ b>0, c>0 et d>0, 

- on dilue le melange d'organosilane avec de I'eau ou un melange eau/acide et/ou un melange eau/acide/alcool, 
dans lequel on choisit la quantite d'acide de telle sorte que le melange reactionnel possede une valeur de pH 
dans la zone de 1 a 8 et, 

- apres un temps de reaction de 0\5 a 24 heures on ajuste la concentration en principes actifs par addition 
d'alcool ou d'eau ou d'un melange alcool/eau. 

7. Procede selon la revendication 6, 
caracterise en ce qu' 

on co-condense I'organosilane mis en oeuvre avec 0,5 a 30 moles d'eau par mole d'organosilane. 

8. Procede selon Tune des revendications 6 ou 7, 
caracteris6 en ce qu' 

on met en oeuvre un acide monobasique. 

9. Proc6de selon au moins I'une des revendications 6 a 8, 
caracterise en ce qu' 

on effectue la reaction dans une plage de temperatures comprise entre 0 et 100°C. 

10. Procede selon au moins une des revendications 6 a 9 : 
caracterise en ce qu 1 

on repurifie le produit obtenu par sedimentation et/ou fiftration. 

11. Utilisation de composition contenant un organopolysiloxane fonctionnalise par un organofluor a base d'eau/d'alcool 
selon les revendications 1 a 10 pour I'hydrophobisation et I'oleophobisation simultanees ainsi que pour I'appret 
anti-sahssure et anti -coloration de surfaces, de metaux, de matieres plastiques, de substances minerales de cons- 
truction, pour la protection de bailments et de facades, pour le revetement de fibres de verre, pour la silanisation 
de substances de remplissage et de pigments, pour Amelioration des proprieles rheologiques de dispersions de 
polymeres et d'emulsions, pour I'hydrophobisation et I'oleophobisation ainsi que pour I'appret anti-salissure et anti- 
coloration des textiles, du cuir. des produits cellulosiques et des produits de I'amidon, ainsi que comme agent de 
separation, agent mouillant, adjuvant d'adhesion, additifs pour des couleurs et des laques. 
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